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(54) Verfahren zur Herstellung von Polymerpuivern 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfaliren zur Herstel- 
lung von Polymerpuivern durch Verdampfen derfluchti- 
gen Bestandteile aus wassrigen Dispersionen filmbil- 
dender Polymere P in Gegenwart von Trocknungshilfs- 
mitteln T, die ausgewahit sind unter den Salzen von oll- 
gomeren Arylsulfonaure-Formaldehyd-Kondensations- 
produkten, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die 
wassrige Polymerdispersion vor dem Verdampfen der 



fluchtigen Bestandteile wenigstens 1,5 Gew.-%, vor- 
zugswetse wenigstens 1 ,7 Gew.-%, bezogen auf das 
Polymer in der Dispersion, wenigstens einer anionische 
oberflachenaktive Verbindung AO enthalt, die wenig- 
stens eine Cg-Csg-Alkylgmppe aufweist, die nach dem 
Verfahren erhaltlichen Polymerpulver und deren Ver- 
wendung in mineraiischen Bindebaustoffen. 
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Beschreibung 

[0001] Die voiiiegende Erfindung betrjfft ein Verfahren zur Herstellung von Polymerpulvern durch Verdampfen der 
fluchtigen Bestandteile aus'wassrigen Dispersionen f itmbildender Polymere P in Gegenwart von Trocknungshilfsmittein 

5 T, die ausgewahit sind unter den Salzen von oligomeren Arylsulfonaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten. Sle 
betrifft auch die nach dieseriri Verfahren erhaltiichen Polymerpulver sowie deren Verwendung. 
[0002] Wassrige Dispersionen filmbildender Polynnere finden breite Anwendung, beispielsweise als BIndemittel, ins- 
besondere fur Kunstharzputze oder hochplgmentierte Innenfarben, Klebstoffe Oder Beschichtungsmittel. Haufig ist es 
jodoch erwunschl, nicht die wassrige Polymerdispersion selber, sondern das darin enthaltene Polymer In Pulverform 

10 einzusetzen. 

[0003] Urn das filmbildende Polymer in Pulverfomn zu erhalten, wird die Dispersion einem Trocknungsvorgang un- 
terzogen, bel dem die fluchtigen Bestandteile der Dispersion nach einenn geeigneten Verfahren, beispielsweise mtttels 
Spriihtrocknung oder Gefriertrocknung, verdampft werden. Dabei ist zu beachten, dass die Polymerisatteilchen der 
wassrigen Dispersion beim Verdampfen des wassrigen Disperglermediums irreversibei mitelnander aggregieren und 
15 Sekundarteilchen bilden konnen. Die Sekundartellchenbildung fuhrt zu einer Vergroberung des Polymerpulvers, was 
eine schlechtere Redispergierbarkeit, in der Regel einhergehend mit schlechteren anwendungstechnischen Eigen- 
schatten des Pulvers zur Folge hat. Auf3erdem fuhrt sle zur Belagbildung an den Trocknerwanden und verrlngert so 
die Pulverausbeute. 

[0004] Um die irreversible Sekundartellchenbildung bel der Pulverherstellung zu verhindern oder zumindest zu ver- 
20 ringern, setzt man Trocknungshilfsmittel ein. Diese werden vielfach ais auch Spruhhilfsmittel bezeichnet, da die 
Spruhtrocknung die Bildung irreversibei agglomerlerter Sekundarteilchen besonders fordert. Dieser Effekt ist um so 
ausgepragter, je niedriger die Glasubergangstemperatur (und damit die Erweichungstemperatur oder die Mindestfilm- 
bildetemperatur) der Polymerteilchen ist, insbesondere dann. wenn sie unterhalb der Trocknungstemperatur liegt. 
[0005] Gleichzeitig mindern Trocknungshilfsmittel in der Regel die Ausbiidung von an der Trocknenwand haftenblei- 
25 bendem Poiymerbelag und bewirken so eine Erhohung der Pulverausbeute. 

[0006] Als Trocknungshilfsmittel werden haufig, und nicht zuletzt aufgrund ihres gunstigen Preises, die Saize, vor- 
zugsweise die Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze von Kondensationsprodukten aromatlscher Sulfon- 
sauren mit Fomnaldehyd (Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte) eingesetzt. 

[0007] Die DE-A-24 45 813 beschreibt ein in wassrigen Systemen redisperglerbares pulverformiges Polymer, das 
30 als Trocknungshilfsmittel 1 bis 20 Gew.-% eines wasserloslichen, sulfonsaure- oder sulfonatgruppenhaltigen Konden- 
sationsproduktes aus aromatischen Kohlenwasserstoffen und Fonmaldehyd, beispielsweise Phenolsulfonsaure- oder 
Naphthallnsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate, enthalt. 

[0008] Aus der WO 98/03577 sind Saize von Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht unterhalb 1500 Dalton bekannt, die besonders gute Spruhhilfsmitteleigen- 
35 schaften aufweisen. 

[0009] In ahnlicher Weise beschreibt die EP-A-407 889 die Verwendung eines wasserloslichen Alkali- oder Erdal- 
kalisatzes eines Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes als Spruhhilfsmittel zur Herstellung von in 
Wasser redispergierbaren Polymerisatpuivem. 

[0010] Aus der WO 98/03576 sind ebenfallts Saize von Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensattonsprodukten 
40 bekannt, die ein zahlenmlttleres Molekulargewicht M„ unterhalb 1500 Dalton und besonders gute Spruhhilfsmittelel- 
genschaften aufweisen. 

[0011] Die Verwendung von Trocknungsmittein, insbesondere von Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensations- 
produkten, hat jedoch den Nachteil, dass die fur die Anwendung erforderliche Filmbildung der Pulverteilchen im redi- 
spergierten Zustand nachteilig beelnflusst wird. 
45 [0012] Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung von Polymerpul- 
vern bereitzu stellen, das bei EInsatz von Trocknungshilfsmistiein auf Basis von oligomeren Arylsulfonaure-Formal- 
dehyd-Kondensationsprodukien Polymerpulver mit besseren Filmbildungseigenschaften lieferl. 

[0013] Diese Aufgabe wurde uberraschenderweise durch ein Verfahren gelost, bei dem man das Pulver aus einer . 
wassrigen Polymerdispersion herstellt, die neben den oligomeren Arylsulfonaure-Formaldehyd-Kondensationsproduk- 
50 ten wenigstens 1 ,5 Gew.-%, bezogen auf das Polymer In der Dispersion, wenigstens einer anionische oberflachenak- 
tive Verbindung AO enthalt. welche wenigstens eine C6-C32-Alkylgruppe aufweist. 

[0014] Demnach betrrfft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Polymerpulvern durch Ver- 
dampfen der fluchtigen Bestandteile aus wassrigen Dispersionen filmbildender Polymere P in Gegenwart von Trock- 
nungshilfsmittein T die ausgewahit sind unter den Salzen von oligomeren Arylsulfonaure-Formaldehyd-Kondensati- 
55 onsprodukten, das dadurch gekennzeichnet ist. dass die wassrige Polymerdispersion vor dem Verdampfen der fluch- 
tigen Bestandteile wenigstens 1 ,5 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 1 ,7 Gew.-%. bezogen auf das Polymer in der 
Dispersion, wenigstens einer anionische oberflachenaktive Verbindung AO enthalt. die wenigstens eine C6-C32-AI- 
kylgruppe aufweist. 
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[0015] Filmbildend bedeutet, dass die Polymerteilchen der wassrigen Dispersion bzw. die Pulverteilchen in einem 
wassrigen Redispergat berm Verdampfen des Wassers (Trocknen) oberhalb einer fur sie spezif ischen Temperatur, der 
Mindestfilmbitdetemperatur MFT, verschmeizen und einen zusammenhangenden Polymerfllm bilden. Wassriges Re- 
dispergat bedeutet eine wassrige Dispersion des Polymerpulvers. 

[0016] In der Regel wird die Menge der anionischen oberflachenaktiven Verbindung AO, bezogen auf das Polymer 
In der Dispersion, 10 Gew.-% und vorzugsweise 5 Gew.-% nicht uberschreiten. Insbesondere liegt sie im Bereich von 
1 ,5 bis 4 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 1 ,7 bis 3 Gew.-%. 

[0017] ErfindungsgemaB geeignete Verbindungen AO sind Salzesolcher Verbindungen, die wenigstens eine C6-C32- 
Alkylgruppe, insbesondere eine C3-C22-Alkylgruppe und eine zur Salzbildung mit einer Base geeignete Funktionalitat, 
2. B. eine Carboxylat-, Sullonat-, Phosphonat-, Phosphat- oder Sulfatgruppe, vorzugsweise eine Sulfonatgruppe auf- 
weisen. BevorzugteSatze weisen als Gegenionen Aikalimetall-, Erdatkalinnetall- oder Ammoniunnionen und insbeson- 
dere Natrium-, Kalium- oder Calciumionen auf. Besonders bevorzugt sind die Natriumsalze. Derartige Verbindungen 
sind aus dem Stand derTechnik auch als anionische Emulgatoren bekannt; siehe beispielsweise Houben-Weyl, Me- 
tlioden der organischen Chemie. Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 
1 92-208. 

[001 8] Hier und im Folgenden beziehen sich die Ausdrucke C^^-C^ auf die im Rahmen der Erf indung mogliche Anzahl 
der Kohlenstotfe einer jeweiligen Verblndungsklasse. Alkylgruppen konnen linear oder verzweigt sein. Cn-C^-Alkylaryl 
steht fur Arylgnjppen die einen C^-C^-Alkylrest tragen. 

[0019] Beispiele fiir geeignete Verbindungen AO sind Saize von Alkylsuifaten, die von linearen oder verzweigten 
Alkoholen, z. B. Fett- oder Oxoalkoholen abgeleitet sind (Alkylrest: C3-C32), von Schwefelsaurehalbestern-ethoxy I tenter 
Alkanole, die von linearen oder verzweigten Alkoholen, z. B. Fett- oder Oxoalkoholen abgeleitet sind (EO-Grad: 2 bis 
50, Alkylrest: C8-C32), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkylphenole mit vorzugsweise linearem Alkylrest 
(EO-Grad: 2 bis 50, Alkylrest: 05-022), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: Cg-Cgg), von Dialkylestem der Sulfobemstein- 
saure (Alkylrest: C6-C32) und von Alkylarylsulfonsauren mit vorzugsweise linearem Alkylrest (Alkylrest: 06-032)- Ge- 
eignete anionische Emulgatoren sind auch die SaIze der Di-06-032-alkylderivate des Bis(phenylsulfonyl)ethers und 
deren technische Gemische, die z. B. als DOWFAX® 2A1 der DOW Chemical Oo. im Handel sind. 
[0020] Bevorzugte Verbindungen AO sind die Verbindungen der allgemeinen Formel I, 



R2 




worin 

R"' fur eine Cg-Ogg-Alkyl- und vorzugsweise eine 08-C22-Alkylgruppe steht, 

R2 fiir Wasserstoff, Ci-C4-Aikyl, einen annellierten Benzolring, der gegebenenfalls mit Ci-C4-Alkyl substituiert ist, 
Oder einen Phenoxyrest steht^ der gegebenenfalls eine C6-032-Alkylgruppe und/oder eine Sulfonat-Gruppe auf- 

weist, und 

X ein Katlonenaquivalent, bedeutet und vorzugsweise fiir ein Alkalimetallkation, insbesondere fur ein Natrium- 
oderKaliumion,fur ein Aquivalent eines Erdalkalimetallkations, insbesondere 1/2 Ca^-*^ oder fiir ein Ammoniumi- 
on steht. 

[0021] Besonderes bevorzugt steht R^ In Fomiel I fur Wasserstoff. Besonders bevorzugt ist R*" in para-Stellung zur 
Sulfonatgruppe gebunden. 

[0022] Bevorzugte Verbindungen sind weiterhin die vorstehend erwahnten Saize von Alkylsulfonsauren, worin die 
gruppe 6 bis 32 und vorzugsweise 10 bis 20 C-Atome aufweist (Ce-032- bzw. Oio-Cgo-Alkylsulfonate), Der Alkylrest in 
den A Iky Is u if on ate n kann linear oder verzweigt sein. Die Sulfonatgruppe kann, beispielsweise an dem terminalen 
O-Atom, dem dazu vicinalen C-Atom oder an einem anderen C-Atom des Alkylrests positioniert sein. 
[0023] Bevorzugte Verbindungen AO sind weiterhin die Salze von Bis-Og-Cgg-alkylestem und insbesondere von 
Bis-C6-C32-alkylestern von gesattigten, sulfonierten Dicarbonsauren mit 3 bis 10 C-Atomen, z. B. Verbindungen der 
Formel II 
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R3-O2C— Alk — C02R^ 

S03X 

worin und unabhangig.vonemanderfur etnen llnearen oder verzweigten Alkylrest mit 6 bis 32 und vorzugsweise 
6 bis 24 und insbesondere mit 6 bis 12 C-Atomen stehen; All< eine Ci-Cs-Alkylengruppe oder eine Cs-Cg-Cycloalkylen- 
gruppe bedeutet und X die zuvor genannte Bedeutung Jaat. 
10 [0024] Alkylen steht in dtesenh Zusammenhang fur einen bivalenten, aliphatisch gesattigten Kohlenwasserstoffrest, 
z. B. fur Methylen, 1 .2-Ethylen, 1 ,2- oder 1 ,3-Propylen (Propandiyl). 1 ,2-. 1 ,3-, 2,3- oder 1 ,4-Butylen (ButandiyI), 1 ,2-. 
1 ,3-. 2.3-, 1 ,4- Oder 1 ,5-Pentylen (PentadiyI), 1 ,6-Hexylen (HexandiyI) und dergleichen. 

[0025] Cycloalkylen steht hierfiir einen bivalenten, gesattigten cycloaliphatischen Rest.z. B. fur 1 ,2-, 1 ,3-oder1 ,4-Cy- 
clohexandiyl. 

15 [0026] Vorzugsweise steht Alk fur 1 ,2-Ethylen. In diesem Fall handelt es sich bei den Verbindungen der Fomnel II 
um die Saize von Bis-C6-C32-alkylestern der Sulfobemsteinsaure. Unter den Verbindungen der Fomnel II sind die 
Bis-Cg-C^o' insbesondere die Bis-Cg-C^g'^^'^y'^s^®'' der Sulfobemsteinsaure bevorzugt. Belspiele hierfOr sind die 
SaIze, Insbesondere die Natrlumsalze des Bis-n-octylsulfosuccinats, des Bis-iso-octylsulfosuccinats und des 
Bis-(2-ethylhexyl)-sulfosuccinats. 

20 [0027] Die Verbindung AO kann der zu trocknenden Polymerdispersion wahrend des Trocknungsvorgangs oder 
vorzugsweise vorher zugesetzt werden. Bin Teil oder die Gesamtmenge von AO kann auch wahrend der Herstellung 
der wassrigen Polymerdispersion zugesetzt werden, und sofem die Herstellung durch radikalische wassrige Emulsi- 
onspolymerisation erfolgt, als Emulgatorfur die zu poiymerisierende Monomeremulsion. Vorzugsweise werden wenig- 
stens 1 Gew.-% AO, bezogen auf das Polymer, bzw. wenigstens 2/3 und insbesondere wenigstens 3/4 der Gesamt- 

25 menge von AO, der wassrigen Polymerdispersion im Anschluss an ihre Herstellung zugesetzt. Bei den zugesetzten 
Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um die als bevorzugt angegebenen Verbindungen AO mit Sulfonatgrup- 
pen. 

[0028] Neben den genannten Verbindungen AO kann die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Polymerdi- 
spersion auch nichtionische oberflachenaktiver Verbindungen (nichtionische Emuigatoren) enthalten. Bevorzugte 

30 nichtionische Emuigatoren sind araliphatische Emuigatoren, beispielsweise ethoxylierte Mono-, Di- undTrialkyiphenole 
(EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C6-C32), oder aliphatische Emuigatoren auf Basis alkylsubstituierter Aromaten, beispiels- 
weise Ethoxylate langkettiger Alkohole, z. B. von Oxo- oder Fettalkoholen (EO-Grad: 3 bis 50. Alkylrest: Cg-Csg). Diese 
Emuigatoren konnen in der Polymerdispersion in Mengen bis 10 Gew.-%, vorzugsweise bis 4 Gew.-% und insbeson- 
dere bis 2 Gew.-%, z. B. 0.1 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 4 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 2 Gew.-% enthalten sein. 

35 [0029] Die im erfindungsgemaBen Verfahren als Trocknungshilfsmittel T eingesetzten Salze von Arylsulfonsaure- 
Formaldehyd-Kondensaten sind aus dem Stand derTechnik bekannt, beispielsweise aus den eingangs zitierten Schrif- 
ten, auf die hiermit in vollem Umfang bezug genommen wird. 

[0030] Bevorzugt sind hierunter die Salze von Arylsulfonsaure-Fonmaldehyd-Kondensationsprodukten, insbesonde- 
re von Naphthalinsulfons§ure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 

40 unterhato 1500 Dalton und insbesondere im Bereich von 600 bis 1200 Dalton aufweisen. Diese bevorzugten Trock- 
nungshilfsmittelT sind in der WO 98/03577 und WO 98/03756 offenbart, auf die hiemnit Bezug genommen wird. Die 
Uneinheitlichkeit (definiert als M^M^) dieser bevorzugten Trocknungshilfsmittel T liegt vorzugsweise im Bereich von 
5 bis 1 5 und insbesondere im Bereich von 5 bis 11 . Der Anteil an Kondensaten mit Motmassen oberhalb 1 0.000 Dalton 
macht in diesen bevorzugten Trocknungshilfsmitteln vorzugsweise weniger als 25 Gew.-%, insbesondere weniger als 

45 20 Gew.-% des gesamten Kondensationsprodukts aus. Das hier angegebene Molekulargewicht bezieht sich hierbei 
auf durch Gelpermeationschromatographie bestimmten Werte. wie sie in den Beispielen der WO 98/03677 und WO 
98/03756 beschrieben wurde. 

[0031] In der Regel wird das Trocknungshilfsmittel in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 30 Gew.- 
% und insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer P der Dispersion zugesetzt. 
50 [0032] Als Polymere fur die erfindungsgemaBen Polymerpulver kommen im Wesentlichen alle filmbildenden Poly- 
mere in Betracht, die wassrige Dispersionen bilden oder als wassrige Dispersion he rgestel It werden konnen. Ublicher- 
weise handelt es sich um Polymere, die aus ethylenisch ungesattigten Monomeren aufgebaut sind, beispielsweise aus: 

(a) 80 bis 100 Gew.-% wenigstens eines Monomers, das ausgewahit ist unter vinylaromatischen Verbindungen, 
55 Estern aus a,p-monoethylenisch ungesattigten Ca-Cg-Carbonsauren und Ci-Cig-Alkanolen, vorzugsweise C1-C3- 

Alkanolen, Vinyl- und Allylestern von C^-Cig-Carbonsauren und konjugierten C4-Cio-Diolefinen, und 

(b) 0 bis 20 Gew.-% wenigstens eines sonstigen Monomers, das wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe 
aufweist. 
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[0033] Aile Mengenangaben fur Monomere sind auf 100 Gew.-%, d. h. auf die Gesamtmenge tier zu polymerisie- 
renden Monomere bezogen. 

[0034] Belspiele fur vinylaromatische Verbindungen sind Styrol, a-MethylstyroL 0^-04 -Alky Isty role wie o-Vinyttoluoi 
und tert.-Butylstyro. 

5 [0035] Bei den Estem von a.|3-monoethylenlsch ungesattigten Garbonsauren handelt es sich insbesondere um Ester 
der Acrylsaure und der Methacrylsaure. Beispiele fur seiche Ester sind Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n- 
Propyl(meth)acrylat, iso-Propyl-(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, l-Butyl(nneth)acrylat, 
2-Ethylhexyl(meth)acrylat, n-Decyl(meth)-acrylat oder Dodecyl(meth)acrylat. 

[0036] Brauchbare Vinyl- und Alkylester sind Vinyiacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Viny'stearat 
10 sowie die entsprechenden Allylester. 

[0037] Geelgnete konjugierten G4-C^Q-Diolefine sind z. B. Butadlen und Isopren. 
[0038] Beispiele fur die Monomere (b) sind: 

ethylenisch ungesattigte Monomere mit Sauregruppe wie Mono- und Dicarbonsauren mil 3 bis 8 C-Atomen wie 
IS Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Acrylamidoglykolsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, ttaconsaure und 

die Halbester der Maleinsaure mit Ci-C4-Alkanolen, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren wie Vinylsulfonsaure, 
Allylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamidomethylpropansulfonsaure, und ethylenisch ungesanigte Phos- 
phonsauren, z. B. Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure, Styrolphosphonsaure und 2-Acrylamido-2-Methyl- 
propanphosphonsaure und ihre wasserldslichen Saize, beispielsweise ihre Alkalimetallsaize, vorzugsweise Acryl- 
^0 saure und Methacrylsaure. Derartige Monomere konnen in den Polymeren P in einer Mange von bis zu 10 Gew.- 

%, 2.B 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 4 Gew.-%, enthalten sein; 

Amide ethylenisch ungesattigter Garbonsauren, wie Acrylamid und Methacrylamid, sowie die N-Alkylolamide, vor- 
zugsweise die N-Methylolamide ethylenisch ungesattigter Garbonsauren, wie N-Methylolacrylamid und N-Methy- 
25 lolmethacrylamid. Derartige Monomere konnen in den Polymeren P in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, z.B 0.1 

bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 4 Gew.-%, enthalten sein; 

Hydroxyalkylester ethylenisch ungesattigter Garbonsauren, insbesondere Hydroxyethyl- und Hydroxypropylester, 
z. B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypropylmethacrylat. Derar- 
30 tige Monomere konnen in den Polymeren P in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, z.B 0,1 bis 10 Gew.-%, vor- 

zugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, enthalten sein 

Acrylnitril und Methacrylnitril. Derartige Monomere konnen in den Polymeren P In einer Menge von bis zu 10 Gew.- 
%, z. B. 0.5 bis 10 Gew.-% enthalten sein. 

35 

Reaktive Monomere: Zu den reaktiven Monomeren zahlen solche, die eine zur Vernetzung geeignete reaktive 
Funktionalitat aufweisen. Hierzu zahlen neben den vorgenannten ethylenisch ungesattigten Garbonsauren, ihren 
N-Alkylolamlden und Hydroxyalkylestern Monomere, die eine Carbonylgruppe oder eIne Epoxygruppe aufweisen, 
beispielsweise N-Diacetonacrylamid, N-Diaceton methacrylamid, Acetylacetoxyethylacrylat und Acetylacetoxye- 
40 thylmethacryiat, Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat. Derartige Monomere konnen in den Polymeren P in einer 

Menge von bis zu 10 Gew.-%, z. B. 0,5 bis 10 Gew.-% enthalten sein. 

und vernetzende Monomere. Zu den vernetzenden Monomeren zahlen solche,die wenigstens zwei nicht konju- 
gierte ethylenisch ungesattigte Bindungen aufweisen, z. B. die Di- und Triacrylate bzw. -methacrylate von Di- und 
45 trifunktionellen Alkoholen, z. B. Ethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Triethylenglykoldiacrylat, Butan- 

dioldiacrylat, Hexandioldlacrylat, Thmethylolpropantriacrylat und Tripropylenglykoldiacrylat. Derartige Monomere 
konnen in den Polymeren P in einer Menge von bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehrals 1 ■Gew.-%, z. B. 
0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, enthalten sein. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ent- 
halten die Polymere P kein vernetzendes Monomer einpolymerisiert. 



so 
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[0039] Bevorzugt eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Polynrterpulvern auf Basis von 
Styrol-Butadien-Copolymeren. Der Begriff Gopolymer ist in diesemZusammenhang nicht einschrankend zu verstehen 
und umfasst auch solche Polymere, die neben Styrol und Butadien auch weitere ethylenisch ungesattigte Monomere 

einpolymerisiert enthalten. Styroi-Butadien-Copolymere sind in der Regel aufgebaut aus: 

10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew-%, insbesondere 40 bis 75 Gew.-% Styrol und gegebenenfalls 
ein Oder mehrere. davon verschiedene vinylaromatische Monomere, 
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10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 25 bis 60 Gew.-% 1 ,3-Butadien, gegebenenfalls 
in Mischung mit einem anderen konjugierten Diolefin wie Isopren und gegebenenfalls 

bis 20 Gew.-%. vorzugsweise bis 10 Gew.-%. 2. B. 0^1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% ein Oder 
5 mehrere der vorgenannten Mohomere (b) 

[0040] Das Gewichtsverhfiltnis von vinylaromatischen Monomeren zu Butadien liegt In der Regel Im Bereich von 1 : 
9 bis 9:1 , insbesondere im Bereich von 4:1 bis 1 :4 und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3:1 bis 1 :1 . 
[0041] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorlieger.den Erfindung ist das Polymer P aufgebaut aus: 

10 

20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 40 bis 75 Gew.-% Styrol 

20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 25 bis 60 Gew.-% Butadien, und gegebenenfalls 

15 - 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-% Carboxylgruppen enthaltendende Monomdere, insbesondere 
Acrylsaure, Methacrytsaure und/oder itaconsaure. 

[0042] Besonders geeignet ist das erfindungsgemaQe Verfahren zur Hersteliung von Polymerpuivern , bei denen das 
Polymer In der Dispersion eine Glasubergangstemperatur (DSC, midpoint temperature, ASTM D 341 8-82) 65**C, ins- 

20 besondere 50"C, besonders bevorzugt 30**C nicht uberschreltet. Im allgemelnen Ist die Glasubergangstemperatur der 
Polymere wenisgstens -60°C, vorzugsweise wenisgstens -40°C und insbesondere wenisgstens ♦20**C. Die Glasuber- 
gangstemperatur eines Polymeren entsprichtnahrungsweisederMindestfilmbildetemperaturoder liegt etwas daruber. 
[0043] Dabei ist es oft hilfreich, die Glasubergangstemperatur Tg des dispergierten Polymers abzuschatzen. Nach 
Fox (T.G, Fox, Bull. Am. Phys. Soc. (Ser. II) 1^, 123 [1956] und Ullmanns Encyklopadie dertechnischen Chemie, Weln- 

25 helm (1980), S. 17, 18) gilt fur die Glasubergangstemperatur von Mischpolymerisaten bei groBen Molmassen in guter 
Nahrung 

30 s 'g 'g 'g 

wobei X2, X" die Massenbriiche 1 , 2, n und Tgi , Tg2, Tg" die Glasubergangstemperaturen der jeweils nur 

aus eInem der Monomeren 1,2 n aufgebauten Polymeren in Grad Kelvin bedeuten. Letzteresind z.B. aus Ullmann's 

Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim. Vol. A 21 (1992) S. 169 Oder aus J. Brandrup, E.H. Immergut, 

35 Polymer Handbook S""^ ed., J. Wiley, New York 1989 bekannt. 

[0044] Bevorzugte Polymerisatdispersionen sind weiterhin solche, bei denen der gewichtsmittlere Durchmesser dy^ 
der dispergierten Polymerlsatpartlkel ^100 nm. Ubiicherweise ist der gewichtsmittlere Durchmesser d,^ ^000 nm. 
[0045] Der d^-Wert der TellchengroBe wird wie ubiich deflnlert ais das Gewlchtsmlttel der TellchengroBe, wIe sie 
mrttels einer analytischen Ultrazentrlfuge entsprechend der Methode von W. Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und 2. 

40 -Polymere 250 (1972) Seiten 782 bis 796, bestimmt wird. Die Ultrazentrifugenmessung llefert die integrale Massen- 
verteilung desTeiichendurchmessers einer Probe. Hieraus laSt sich entnehmen, wieviele Gewichtsprozent derTeilchen 
einen Durchmesser gleich oder unter einer bestimmten GroBe haben. 

[0046] Die Hersteliung der zu trocknenden Polymerisatdispersionen Ist bekannt und erfoigt bei Polymeren, die aus 
ethylenisch ungesattigten Monomeren aufgebaut sind. in der Regel mittels einer radlkalischen wassrigen Emulsions- 
45 polymerisation, d.h. die Monomere werden In einer wassrigen Emulsion In Gegenwart obertlachenaktiver Substanzen 
und wenlgstens einem Radikalstarter polymerisiert. 

[0047] Als Radikalstarter (Polymerisationslnitlatoren) kommen atle diejenigen Verbindungen In Betracht, die in der 
Lage sind, eine radikalische, wassrige Emulsionspolymerisatlon auszulosen. HIerzu zahlen sowohl organlsche, wie 
anorganische Peroxide und Hydroperoxide, als auch Azoverbindungen. Ebenfalls geeignet sind Redoxinitlatorsyste- 

50 rne, die in der Regel eine Peroxidverbindung und ein Reduktlonsmittel, beispielsweise Ascorbinsaure, Hydroxyme- 
thansulfinsaure, Bisulfit-Addukt an Aceton, Natriumsulfit oder -hydrogensulfit, und/oder ein Ubergangsmetallion, das 
seine Wertigkeit andern kann, z.B. in Form wasserloslicher Saize wie Elsen-, Vanadium- oder Kupfer-Saize und was- 
serlosliche Komplexe davon, unnfassen. Bevorzugte Inltlatorsysteme sind die Peroxide und Hydroperoxide wie Was- 
serstoffperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, und Isopropylhydroperoxid. Bevorzugte initiatoren sind auch die SaIze der 

55 Peroxidischwefelsaure, insbesondere deren Alkalimetallsalze (z. B. Kalium- und Natriumsalz) und/oder deren Ammo- 
niumsatze. Ubiicherweise wird der Radikalstarter In einer Menge von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die zu polymeri- 
sierende Monomere eingesetzt. 

[0048] Als oberflachenaktive Substanzen kommen sowohl Schutzkolloide. d. h. wasserlosllche Polymere mit^inem 
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Molekuiargewicht M,, > 2000. als auch die vorgenannten anionischen oder neutralen oberf lachenalctiven Verbindungen 
(Emulgatoren) in Betracht, die im Unterschied zur den Schutzkolloiden in der Regel ein Molekuiargewicht < 2000 
und Insbesondere < 1000 aufweisen. Die grenzflachenaktiven Substanzen werden ublicherweise in Mengen bis zu 10 
Gew.-%. vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, eingesetzt, wobei anio- 
5 nische Emulgatoren (Verbindungen AO) in der Regel nicht mehr als 1 Gew.-%, z.B. 0,1 bis 1 Gew-% der-zu polyme- 
risierenden Monomere ausmachen. 

[0049] Geeignete Schutzkolloide sind Polyvinylalkohole, Starke- und Cellulosederivate, Polyacrylsauren, Copoly- 
merisate der Acrylsaure und der Methacrylsaure mit hydrophoben Monomeren und/oder mit Hydroxylgruppen tragen- 
den Monomeren, Polyacrylamid oder Vinylpyrrolidon enthaltende Polymerisate. 
10 [0050] Zur Einstellung des gewunschten Molekulargewichtes konnen bei der Polymerisation gerlnge Mengen, z.B. 
0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, regelnde Substanzen mitverwendet werden. 
Geeignete Regler sind z.B. Verbindungen, die eine Thiolgruppe und/oder eine Silangruppe aufweisen (z.B. t-Dodecyl-, 
n-Dodecylmercaptan Oder Mercaptopropyltrimethoxysilan), Allylalkohole oder Aldehyde., wie Formaldehyd, Acetalde- 
hyd und vergleichbare. 

* 

15 [0051] Die Emulsionspolymerisation kann sowohl kontinuierlich als auch nach der Batchfahrweise, vorzugsweise 
nach einem halbkoniinuierlichen Verfahren erfolgen. Dabei konnen die zu polymerisierenden Monomere kontinuierlich, 
einschlieOllch Stuten- oder Gradientenfahrweise, dem Polymerisationsansatz zugefiihrt werden. Zu diesem Zweck 
kann man die Monomeren sowohl als Monomermischung als auch a(s wassrige Monomeremulsion der Polymerisation 
zufuhren 

20 [0052] Neben der saatfreien Herstellungsweise kann zur Einstellung einer definierten PolymerteilchengroBe die 
Emulsionspolymerisation nach dem Saatlatex-Verfahren oder in Gegenwart von in situ hergestellten Saatlatex erfol- 
gen. Verfahren hierzu sind bekannt und konnen dem Stand der Technik entnommen werden (siehe EP-B 40419 sowie 
•Encyclopedia of Polymer Science and Technology', Vol. 5, John Wiley & Sons Inc., New York 1966, S. 847). 
[0053] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Polymerisation in Anwesenheit 

25 von 0,01 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 1 ,5 Gew.-% eines Saatlatex (Feststoffgehalt des Saatlatex, bezogen 
auf Gesamtmonomermenge), vorzugsweise mit vorgelegtem Saatlatex (Vortagensaat) durchgefuhrt. Der Latex waist 
in der Regel eine gewichtsmittlere TeiichengroBe von 10 bis 400 nm, vorzugsweise 20 bis 120 nm und insbesondere 
20 bis 50 nm auf. Seine konstrtuierenden Monomere sind beispielsweise Styrol, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und 
Mischungen davon, wobei der Saatlatex in untergeordnetem MaBe auch ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, z. 

30 B. Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder deren Amide, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%. bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Polymerisatteilchen im Saatlatex, einpolymerisiert enthalten kann. 

[0054] Polymerisalionsdruck und Polymerisationstemperatursind von untergeordneterBedeutung. Im Allgenneinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 120 ®C, vorzugsweise bei Temperaturen von 40 bis 
110 **C und besonders bevorzugt zwischen 50 und 1 00 °C bei einem Druck im Bereich von 1 bis 1 0 bar 

35 [0055] Im Anschluss an die eigentliche Polymerisationsreaktion 1st es gegebenenfalls erforderlich, die erfindungs- 
gemaBen, wassrigen Polymerisatdispersionen weitgehend frei von Geruchstragern, wie Restmonomeren und anderen 
organischen fluchtigen Bestandteiien zu gestalten. Dies kann in an sich bekannter Weise physikalisch durch destillative 
Entfernung (insbesondere uber Wasserdampfdestillation) oder durch Abstreifen mit einem inerten Gas erreicht werden. 
Die Absenkung der Restmonomere kann welterhin chemisch durch radikallsche Nachpolymerisation, insl^esondere 

40 unter Einwirkung von Redoxinitiatorsystemen, wie sie z. B. in der DE-A 44 35 423, DE-A44 19 518 sowie in der DE-A 
44 35 422 aufgefuhrt sind, erfolgen. Bevorzugt wird die Nachpolymerisation mit einem Redoxinitiatorsystem aus we- 
nigstens einem organischen Peroxid und einem organischen Sulfit durchgefuhrt. 

[0056] Auf diesem Wege sind Polymerisatdispersionen mit Polymergehalten bis zu 80 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Dispersion, zuganglich. In der Regel wird der Feststoffgehalt der auf diesem Wege hergestellten 
45 Polymerisatdispersionen im Bereich von 40 bis 60 Gew.-% liegen. Die so erhaltlichen Polymerisatdispersionen konnen 
dann, sofem erforderlich, auf den fur die Trocknung gewunschten Feststoffgehalt durch Verdunnung mit einem geeig- 
neten Losungsmittel, beispielsweise mit Wasser Oder einer Wasser-Emulgator-Mischung und/oder durch Zugabe einer 
wassrigen Losung des Trocknungshilfsmittels eingestellt werden. 

[0057] Der Feststoffgehalt der zu trocknenden Polymerlsatdispersion, die bereits das Trocknungshilfsmittel enthalt, 
50 liegt in der Regel im Bereich von 1 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 55 Gew.-% (jeweils gerechnet 
als Polymerisat + Trocknungshilfsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion). 

[0058] Das Verdampfen der fluchtigen Bestandteile aus der wassrigen Polymerlsatdispersion (im Folgenden auch 
als Trocknung bezeichnet) erfolgt in ublicher Weise, beispielsweise durch Gefriertrocknung oder vorzugsweise durch 
Spriihtrocknung. 

55 [0059] Bei der Spriihtrocknung werden die zu trocknenden Polymerisatdispersionen in Gegenwart des Trocknungs- 
hilfsmittels in einem Trokkenturm, durch den ein Warmluftstrom gefuhrt wird, getrocknet. Die Temperatur des Warm- 
luftstroms betragt in der Regel am Eingang des Trockentunms 100 bis 200 *C, vorzugsweise 110 bis 170 ®C, und am 
Turmausgang etwa 30 bis 100 vorzugsweise 50 bis 80 "C. Die zu trocknende Polymerlsatdispersion kann-gegen 
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den Warmluftstrom oder vorzugsweise parallel in den Wannluftstronn eingefuhrt werden. Die Zugabe kann uber Ein- 
oder Mehrstoffdusen oder uber eine rotierende Scheibe erfolgen. Die Abscheidung der Polymerisatpuiver erfolgt in 
ubiicher Weise, z.B. unter Venwendung von Zyklonen oder Filterabscheidem. 

[0060] Grundsatzlich konrien das Trocknungsmittel T, d. h. die erf indungsgemaBen Saize von Arylsulfonsaure-Form- 
5 aldehyd'Kondensationsprojju.kten, sowie gegebenenfalls venA/endete, andere Trocknungshilfsmittel des Standes der 
Technik, z.B. Homo- und Copolymere des Vinylpyrroiidons, Homo- und Copolymere der Acrylsaure und/ oder der 
Methacrylsaure mit Hydroxylgruppen tragenden Monomeren, vinyiaromatischen Monomeren, Olefinen und/oder(Me- 
th)acrylsaureestern, Polyvinylalkohol, wahrend des Trocknungsvorganges in Form von Losungen, beispielsweise ais 
wassrige oder wassrig-alkoholische Losungen, der zu trocknenden Poiymerdispersion zugegeben werden. Vorzugs- 
10 weise gibt man das Trocknungshilfsmittel vor der Trocknung zu der Polymerisatdispersion. Das Trocknungsmittel kann 
sowoht als Feststoff odervorzugsweise als Losung, z. B. ais wassrig-alkoholische Losung oder insbesondere als wass- 
rige Losung, zu der Dispersion gegeben werden. Auch kann man einige der in Betracht kommenden Trocknungshilfs- 
mittel des Standes der Technik bereits wahrend der Hersteltung der wassrtgen Polymerisatdispersion als Schutzkolioid 
(siehe oben) einsetzen. 

15 [0061] Ferner kann man der zu trocknenden Polymerisatdispersion wahrend des Trocknungsvorganges ein Antica- 
king-Mittel (Antlbackmittel) zusetzen. Hierbei handelt es sich um ein feinteiliges anorganisches Oxid, beispielsweise 
eine feinteilige Kieselsaure Oder ein feinteiliges Silicat, z. B. Talkum. Vorzugsweise weist das feinteilige anorganische 
Oxid eine mittlere Tellchengrosse im Berefch von 0,01 bis 0,5 ^un auf. Besonders bevorzgt wird feinteilige Kieselsaure 
mil einer mittleren TeilchengroBe im Bereich von 0,01 bis 0,5 |xm, die sowohl hydrophil als auch hydrophobisiert sein 

20 kann. Das Antibackmittel kann vor oder wahrend der Trocknung der Polymerisatdispersion zudosiert werden. In einer 
anderen Ausfuhrungsform gibt man das Antibackmittel in eine fur Feststoffe geeigneten Mischvorrichtung, beispiels- 
weise einem Ruttler, Rollstuhl-Schneckenmischer oder ahnlichem. zu dem Polymerpulver. 

[0062] Sofern enwunscht, wird man das Antibackmittel in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-% und vorzugsweise in 
einer Menge von 2 bis 12 'Gew.-%, bezogen auf das Polymerpulver (bzw. auf die Summe an Polymer P + Trocknungs- 

25 hitfsmittel in derwassrigen Polymerisatdispersion), einsetzen. 

[0063] Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren erhaltenen Polymerpulver sind ebenfalls Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung. In Anwesenheit von Wasser, z.B wassrige Redispergate der Polymerpulver, zeichnen sich durch 
ein verbessertes Filmbildevemnogen aus. Uberraschenderweisefuhrt das erfindungsgemasse Verfahren auch zubes- 
seren Ergebnissen bei Spruhtrocknung, beispielsweise zu einer erhohten Pulverausbeute und zu einer verringerten 

30 Belagsbildung, als bei Einsatz von Dispersionen, die weniger als 1 ,5 Gew.-% anionische oberflachenaktive Verbin- 
dungen AO enthalten. Andere anwendungstechnische Eigenschaften werden uberraschenderweise nicht nachteilig 
beeinflusst. 

[0064] Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren erhaltenen Polymerpulver umfassen: 

35 i wenigstens ein filmbtldendes Polymer P, 

ii 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Polymer P, wenigstens eines Trocknungshilfsmittels T, 

iii wenigstens 1 ,5 Gew.-%, bezogen auf das Polymer P, wenigstens einer anionlschen oberfiachenaktiven Verbin- 
dung AO, 

iv gegebenenfalls neutrale oberflachenaktive Verbindungen in einer Menge bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Poly> 
40 mer P und 

v gegebenenfalls Fullstoffe, Pigmente, Anticakingmittel und/ oder iibliche Hilfsmittel, z.b. Trocknungshilfsmittel des 
Standes der Technik, Biozide und/oder Entschaumer 

[0065] Die erfindungsgemassen Polymerpulver eignen sich als Cobtndemlttel in mineralischen Bindebaustoffen und 
45 gebrauchsfertigen Bindebaustoffzubereitungen, als Bindemittel in Anstrichmitteln, Lakken, Klebstoffen. Beschich- 
tungs- und Dichtungsmassen, Bau klebstoffen, z.B. Fussbodenkleber und insbesondere Fliesenkleber, sowie in Kunst- 
harzputzen. 

[0066] In besonderer Weise eignen sich die erfindungsgemaB erhaltlichen Polymerpulver als Cobindemittel in mi- 
neralischen Bindebaustoffen bzw. in gebrauchsfertigen Zubereitungen dieserBaustoffe, sowie in Bauklebstoffen. Diese 

50 sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

[0067] Unter mineralischen Bindebaustoffen bzw. ihren Zubereitungen versteht man Zusammensetzungen, die we- 
nigstens ein mineralisches Brndemittel wie Kalk, Gips, Ton und/oder Zement und gegebenenfalls mineralische Zu- 
schlage enthalten. Die gebrauchsfertige Zubereitung wird durch Anruhren mit Wasser in die eigentiichen Baustoffzu- 
bereltung iiberfuhrt, die sich dann, wenn sie sich selbst uberlassen ist, an der Luft oder auch unter Wasser, gegebe- 

55 nenfalis unter Einwirkung erhohter Temperatur steinartig verfestigt. Neben den mineralischen Zuschlagen enthalten 
mineralische Baustoffzubereitungen auch ubiiche Hilfsnnittel, z. B. je nach Anwendungszweck Verdicker oder Verflus- 
siger und Entschaumer. 

[0068] Bevorzugte mineralisches Bindemittel enthalten 70 bis 100 Gew.-% Zement und 0 bis 30 Gew.-% Gips. Ins- 
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besondere ist Zement das alieinige mineralische Bindemittel. Die erfindungsgemaBe Wirkung ist dabei von der Ze- 
mentart im wesentlichen unabhangig. Je nach Vorhaben konnen also Hochofenzement: Olschieferzement, Portland- 
zement, hydrophobierter Portlandzement, Schnellzement, Quellzement oder Tonerdezement verwendet werden, wo- 
bei sich die Verwendung von Portlandzement als besonders gunstig erweist. 
5 [0069] In typischer Weise enthalten die Trockenzusammensetzungen mineralischer Bindebaustoffe, bezogen auf 
die Menge an mineralischenn Bindemittel, 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-% modifizierendes Poly- 
merisatpulver. Der Gewichtsanteil von Polymers zu mineralischem Bindemittel liegt in der Regel im Bereich von 1 :1 00 
bis 1:1, 

[0070] Zur Verbesserung ihrer Verarbeitungseigenschaften setzt man den minerallschen Bindebaustoffen vielfach 
10 Cellulosederivate und Microsilica zu. Erste wirken ubiicherweise verdickend und letztere bilden normalerweise Thixo- 
tropierungsmittel, die die FlieBfahigkeit des waBrigen Mortels vor seiner Verfestigung im aufgebrachten Ruhestand 
zusatzlich erniedrigen. Durch Zusatz von Entschaumern (unterdem Aspekt 'Trockenmortel" vorzugsweise in Pulver- 
form) kann im verfestigten Zustand ein praxisgerechter Luftporengehalt (5 bis 20 Vol.-%) des verfestigten zementosen 
Mortel errercht werden. 

■ 

15 [0071] Sand, z.B. Quarzsand, sowie gegebenenfalls Fullstoffe wie Calciumcarbonat und Pigmente wie Titandloxld 
Oder Eisenoxid, naturliche und synthetische Fasern bilden in der Regel die ubrigen Zuschlage. 
[0072] Bauklebstoffe umfassen z. B. Fussbodenkleber und Fllesenkleber. Sie enthalten als Klebstoffkomponente 
wenigstens ein erfindungsgemasses Polymerpulver sowie je nach Art der Formuiierung Weichmacher, Fullstoffe, Di- 
spergiertiilfsmittel, Biozide, sowie gegebenenfalls Wasser, Entschaumer, Verdicker, Thioxotropiermittel und sonslige 

20 Zusatze, In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten sie auch ein mineralisches Bindemittel, z. B. Zement. Der- 
artige Zubereitungen finden insbesondere als Fliesenkleber Verwendung. Aufgrund des minerallschen Bindemittels 
zahlen sie ebenfatis zu den mineralischen Bindebaustoffen. 

[0073] Typische mineralische Bindebaustotfe und sonstige Bauklebstoffe wie Fliesenkleber, insbesondere als mine- 
ralische Bindebaustofftrockenzubereitung enthalten, (bezogen auf das Gesamtgewicht der in ihnen enthaltenen Fest- 
25 stoffe): 

10 bis 60, vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-% mineralischem Bindemittel (vorzugsweise ausschlieQIich Zement^ ins- 
besondere Portlandzement) 

30 0,1 bis 20 haufig 0,2 bis 15 Gew.-%. insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-% speziell 2 bis 8 Gew.-% erfindungsgemasse 

Polymerpulver, 

[0074] bis zu 26 Gew.-% an sich ubiichen Hilfsmittein, z.B. Entschaumer, Verdicker, Verflussiger und Thixotropier- 
mittel, und als Restmenge 30 bis 80 Gew.-% Zuschlage, z.B. Sand, Fullstoffe (z.B. CaCOa). Pigmente (z.B. TiOg) 
35 naturliche und/oder synthetische Fasem. Entschaumer werden in der Regel in einer Menge von 0,1 bis 2 Gew.-%, 
Thixotropiermltel bis 2 Gew.-%, Verflussiger bis 1 Gew.-% verwendet. 

[0075] Typische Ausfuhrungsformen mineralischer Bindebaustoffzubereitungen sind zementose Reparatur- oder Ar- 
mierungsmortel. Hierbei weisen ubiiche Armierungsmortei zur Steigerung ihrer RiBuberbrukkungsfahigkeit noch na- 
turliche Oder synthetische Fasern aus Materialien wie z.B. Dralon (Lange z.B. 1 bis 10 mm, langenbezogene Masse 

^0 z.B. 3 bis 10 dtex) in einer Menge von bis zu 10 Gew.-% auf. Eine Ubersicht uber Hilfststoff und Zuschlage gibt H. 
Reul in "Handbuch der Bauchemie, Verlag fur chemische Industrie, H.Zielkowsky KG, Augsburg, 1991 . 
[0076] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform mineralischer Bindebaustoffzubereitungen sind Fliesenkleber. Ty- 
pische Fliesenkleber enthalten alsTrockenzubereltungneben dem Polymerpulver, das, bezogen auf 100 Gew.-%Trok- 
kenzubereitung in der Regel 0,5 bis 1 0 Gew.-% insbesondere 2 bis 8 Gew.-% ausmacht, 15 bis 50 Gew.-% minerali- 

45 sches Bindemittel, insbesondere Zement, 30 bis 80 Gew.-% hierfur ubiiche Zuschlage, Insbesondere Quarzsand, z. 
B. mit einer Sleblinie von 0,063-0,4 mm, und/oder Calciumcarbonat, sowie ubiiche Hilfsmittel wie Verdicker, Entschau- 
mer, Biozide, Dispergierhilfsmittel, Plastifiziermitlel (Weichmacher), Filmbildehilfsmittel etc. in einer Menge von 0,1 bis 
25 Gew.-%. 

[0077] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie einzuschranken. 



so 



I Einsatzmaterialien: 



[0078] Polymerdispersion D1 : Wassrige Styrol-Butadien-Dispersion enthaltend 50 Gew.-% Polymer mit einer Glas- 
iibergangstemperatur Tg von 4°C, die 52,3 Gew.% Styrol, 43,2 Gew.-% Butadien und 4,5 Gew.-% Acrylsaure einpo- 
55 lymerisiert enthalt und die mit 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Polymer eines nichtionischen Emulgators (C^g'^lkanole- 
thoxilat mit einem Ethoxilierungsgrad von 2 bis 3) stabiiisiert ist. 

[0079] Polymerdispersion D2: Wassrige Styrol-Butadien-Dispersion, enthaltend etwa 50 Gew.-% Polymer, die 42 
Gew.-% Butadien, 53 Gew.-% Styrol. 4,5 Gew.-% Acrylsaure und 0,5 Gew.-% Itaconsaure einpolymerisiert enthalt und 
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die mit 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, mit einem anionischen Emulgator (Natriumsalz eines Schwefelsaure- 
halbesters eines ethoxilierlen C.^g-Alkanols mit 2 bis 3 Ethylenoxideinheiten) stabilisierl war und worin die Polymerteil- 
chengr63e (dgo-Wert) bei^130 nm lag und deren Polymer eine Glasubergangstemperatur von etwa 5 **C aufwies. 
[0080] Trocknungshllfsmlttel T1 : INJaphthtallnsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukt als Calcium Salz her- 
5 pestellt nach Belsplel 2.1 (Spruhhilfsmittel SI) der WO 98/03577. 

[0081] Anionischer Emulgator AO 1 : C^2"Aikylphenylsulfonsaure-Natriumsalz als 15 gew.-%lge wassrige Losung. 
[0082] A02: Natriumsalz cies Bis-2-ethylhexylesters der Sulfobemstelnsaure als 60 gew.-%ige wassrige Losung; 
[0083] A03: Natriumsalz eines Cio-ie-Alkylsulfonats als 28 gew.-%ige wassrige Losung. 

[0084] Nichtionischer Emulgator NO 1 : C^e-Alkanolethoxilat mit einem Ethoxilierungsgrad von 18 als 28 gew.-%ige 
10 wassrige Losung. 

II Herstellung der Polymerpulver: 

[0085] Allgemeine Herstellungsvorschrift: 
IS [0086] Die Herstellung der Polymerpulver erfolgte durch Spruhtrocknung. Zu diesem Zweck versetzte man die Di- 
spersion D1 mit 10 Gewichtsteilen Trocknungshilfsmittel T1 und gegebenfalts Emulgatorlosung gemaR den Angaben 
der Tabelle 1 und stellte mit Wasser einen Feststoffgehalt von 30 Gew.-% ein. 

[0087] Die SprQhtrocknung fuhrte man in einem Minor-Labortrockner der Fa. GEA Wiegand GmbH (GeschSiftsbe- 
reich Niro) mitZweisloffdusenzerstaubung (Teflonzweistoffduse, Spaltweite; 1 ,3 mm) durch. DieTemperalurdes Warm- 
20 luttstroms am Turmeingang lag bei etwa 1 30 ^'C und am Turmausgang bei etwa 60 *C. Die Trocknungsleistung lag bei 
2 kg Spriihspeise/h glelchzeitig mit der Spruhspeise wurden 120 g/h einer feinteillgen Kieselsaure als Antibackmittel 
in die Trocknungskammer eindosiert. Die Ergebnisse der Spruhtrocknung sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

III. Anwendungstechnische Priifung: 

25 

[0088] Redisperglerbarkeit: 30 g des nach II hergestellten Polymerpulvers wurde in einem Standzylinder In 70 ml 
entionisierlem Wasser dispergiert und 4 Stunden bei Raumtemperatur belassen und anschliessend visuell beurteilt, 
wie stark sich die Polymerphase von der Wasserphase abgesetzt hatle. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 

30 [0089] Verfilmung: Aus den redispergierten Dispersionen wurde ein Polymerfilm gegossen. und anschlie3end bei 
Raumtemperatur 4 Tage getrocknet. Die Qualitat des Films wurde visuell wie in Tabelle 1 angegeben, beurteilt. 



Tabelle 1 



35 



Beispiel 


Dispersion 


AO 


N01 3) 
[Gew.-%] 


Spruhtrocknung 


Verfilmung 

5) 


Redispergierbarkeit 

6) 


Typ 


[Gew.-%] 


V1 1) 


D1 


A01 


0 


0 


+ 




o 


V2 


D1 


A01 


0 


2 


+ 




o 


V3 


D1 


A01 


0,5 


0 


+ 




o 


4 


D1 


A01 


2 


0 






+ 


V5 


D1 


A01 


1 


0,5 


+ 




o 



40 



45 



SO 



55 



1 } V = Vergleichsbeispiel 

2) Anionischer Emulgator A01 , gerechnet als Feststoff , bezogen auf Polymer. 

3) Nichtionischer Emulgator NOI , gerechnet als Feststoff. bezogen auf Polymer. 

4) -I- Ausbeute > 60 %; 
-M- Ausbeute > 75 %; 
-M-<f Ausbeute > 90 %. 

5} — kein zusammenhangender Film; 

— vollstandig rissig; 

- groBflachtge Schwundrtsse; 
4 Schwundrlsse am Rand; 
•M- mit Narben verfllmt; 

-M-f defektfreier, elastischer Film. 

6) • sehr viel Sediment, klare Phasentrennung; 
o Sediment: 
4 kein Sediment. 
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Tabelle 1. (fortgesetzt) 



Beispiel 


Dispersion 


AO 


[Gew.-%1 


opr unirocKnung 


veniimung 

5) 


rteaiop6rgierDarK6ii 
6) 

• 


Typ 


[Gew.-%] 


6 


D2 


A02 


2,5 


0 


+4-+ 


+++ 


+ 


7 


D2 


A01 


2,5 


0 






+ 


8 


D2 


A03 


2,5 


0 






+ 



10 



15 



20 



3) Nichtionischer Emulgator N01 . gerechnet als FestsiofI, bezogen auf Polymer 

4) -I- Ausbeute > 60 %: 
-M- Ausbeute > 75 %; 

Ausbeute > 90 %. 

5) — kein zusammenhdngender Film; 
" vollstandig risslg; 
- groBflachige Schwundrisse; 
4 Schwundrisse am Rand; 
++ mil Nartjen verfilml; 
-M-f defektfreier. elastischer Film. 

6) • sehr viel Sediment, klare Phasentrennung; 
o Sediment; 
4 kein Sediment. 



1 



25 



30 



35 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymerpulvern durch Verdampfen der fiuchtigen Bestandtelle aus wassrigen Di- 
spersionen filmbildender Polymere P in Gegenwart von Trocknungshilfsnnitteln T, die ausgewahlt sind unter den 
Salzen von oiigomeren Arylsulfonaure-Fomnatdehyd-Kondensationsprodukten, dadurch gekennzeichnet, dass 
die wassrige Polynnerdispersion vor dem Verdampfen derf luchtigen Bestandteile wenlgstens 1 ,5 Gew.-%, bezogen 
auf das Polynner in der Dispersion, wenigstens einer anionischen oberflachenaktiven Verbindung AO enthalt, die 
wenigstens eine Ce-C32-Aikylgruppe aufweist. . 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtmenge an anionlscher oberflachenak- 
tiver Verbindung AO im Berelch von 1 ,5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Polymer in der Dispersion, liegt. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die anionische oberfla- 
cheaktive Verbindung AO wenigstens eine Sulfonat-Gruppe aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, dass die anionische oberflachenaktive Verbindung AO 
ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel I 



40 



45 




SO3X 



(I) 



worm 



so 



55 



R1 fur e ine Cg-C32-Alkylgruppe steht, 

R2 fur Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, einen annellierten Benzolring. der gegebenenfalls mit Ci-C4-Alkyl substituiert 
ist, Oder einen Phenoxyrest steht, der gegebenenfalls eine C6-C32-Alkylgruppe und/oder eine Sulfonat-Gmp- 
pe aufweist, und 

X ein Katlonenaquivalent bedeutet. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die anionische oberflachenaktive Verbindung AO 
ausgewahlt ist unter Ce>C32*Alkylsulfonaten. 
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6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die anionische oberflachenaktive V/erbindung aus- 
gewahlt 1st unter den Salzen von Di-C6-C32-alkylestern von sulfonierten gesattigten Dicarbonsauren mit 3 bis 10 
C-Atomen. 

7. Verfahren nach einenn der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Trocknungshilfsnnit- 
tel ausgewahit ist unter Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensaten und Naphthallnsulfonsaure-Formaldehyd- 

Kondensaten mit einem zahienmittleren Molekulargewicht unterhalb 1500 Dalton. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Potymerdispersion 
das Trocknungshilfsmittel T in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, enthalt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer In der Di- 
spersion Styrol-Butadien-Copolymer ist. 

■ 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspnjche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer in der Di- 
spersion eine Glasubergangstemperatur Tg unterhalb 65 °C aufweist. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden ^nspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion 
zusatzlich wenigstens einen nichtionischen Emulgator In einer Menge bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Polymer 
enthalt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Verdampfen der 
fiuchtigen Bestandteile aus derwassrigen Polymerdispersion nach einem Spruhtrocknungsverfahren erfolgt. 

» 

13. Polymerpulver, erhaltlich durch ein Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 11. 

14. Polymerpulver nach Anspruch 11 , umfassend: 

i wenigstens ein filmbildendes Polymer P, 

ii 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Polymer P. wenigstens eines Trocknungshilfsmlttels T 

ili wenigstens 1 ,5 Gew.-%, bezogen auf das Polymer P, wenigstens einer anionischen oberflachenaktiven Ver- 
bindung AO, 

iv gegebenenfalls neutrale oberflachenaktive Verbindungen in einer Menge bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das 
Polymer P, und 

V gegebenenfalls Fiillstoffe, Pigmente, Anticakingmittel und/oder ubiiche Hilfsmittel. 

15. Verwendung des Polymerisatpulvers nach Anspruch 13 Oder 14 als Cobtndemittel in mineralischen Bindebaustof- 
fen und gebrauchsfertigen Bindebaustoffzubereitungen, als Bindemlttel in Anstrichmlttein, Lacken, Klebstoffen, 
Beschichtungs- und Dichtungsmassen, Bauklebstoffen und in Kunstharzputzen. 

16. Mineralischer Bindebaustoff, enthaltend wenigstens ein Polymerpulver gemaB einem der Anspruche 13 oder 14. 

17. Mineralischer Bindebaustoff nach Anspruch 16 in Form einer Trockenmortelzubereitung, bestehend aus 

10 bis 60 Gew.-% mineraiisches Bindemlttel. 

0,1 bis 20 Gew.-% Polymerpulver gemSB einem der Anspruche 1 3 oder 14, 
bis zu 25 Gew.-% fiir mineralische Bindebaustoff e ubiiche Hilfsmittel und 

als Restmenge Zuschlage wie Sand, Fulistoffe, Pigmente, naturliche Fasern und/oder synthetische Fasern. 

18. Mineralischer Bindebaustoff nach Anspruch 16 in Form einer Bauklebstoff-Trockenzubereitung bestehend aus 

15 bis 50 Gew.>% mineraiisches Bindemlttel 

0,5 bis 10 Gew.-% Polymerpulver, gemaB einem der Anspruche 13 oder 14 
0,1 bis 25 Gew.-% fur Bauklebstoffe ubiiche Hilfsmittel 
30 bis 80 Gew.-% fur Bauklebstoffe ubiiche Zuschlage 
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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polymerpulvern durch Verdannpfen derfliichti- 
gen Bestandteile aus wassrigen Dispersionen filmbil- 
dender Polymere P in Gegenwart von Trocknungshilfs- 
mitteln T, die ausgewahlt sind unter den Salzen von oli- 
gomeren Arylsulfonaure-Formaldehyd-Kondensations- 
produkten, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die 
wassrige Polymerdispersion vor dam Verdampten der 



fluchtigen Bestandteile wenigstens 1,5 Gew.-%, vor- 
zugsweise wenigstens 1 ,7 Gew.*%, bezogen auf das 
Polymer in der Dispersion, wenigstens einer anionische 
oberflachenaktive Verbindung AO enthalt, die wenig- 
stens eine Cg-G32'Aikylgruppe aufweist, die nach denn 
Verfahren erhaltlfchen Polymeipulver und deren Ver- 
wendung in mineraiischen Bindebaustoffen. 
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